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@ Wassrige Losungen oder Dispersionen von (Wleth)Acrylolylgruppen aufweisenden Oligourethanen, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 



@ WaBrige Losungen oder Dispersionen, die einen pH-Wert von 6.0 bis 8,5 aufweisen, von (Meth)- 
Acryioylgruppen aufweisenden Oligourethanen mit einem Doppelbindungsgehalt in Form (Meth)Acryloylgruppen. 
berechnet als =C = C= von 3 bis 15 6ew.-% und einem Gehalt an zumindest teilweise mit Ammoniak 
neutralisiert vorliegenden Carboxylgruppen. der einer SSurezalii der Oligourethane von 20 bis 100 entspricht. ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Losungen oder Dispersionen aus (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Alkoho- 
Jji len. 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsauren und organischen Polyisocyanaten in einer Bntopfreaktion und 
^ anschlieBendem Losen oder Dispergieren des Reaktionsprodukts in Wasser unter Zugabe von Ammoniak 
00 zwecks zumindest teilwelser Neutralisation der vorliegenden Carboxylgruppen und die Verwendung der waBrigen 
W Losungen oder Dispersionen als oder zur Herstellung von radikalisch hartbaren. wafirigen Beschichtungsmitteln. 
00 
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Die Erfindung betrlfft waflrige Losungen Oder Dispersionen von bestimmten, ionisch modifizierten, 
(Meth)Acryloylgruppen aufwelsenden Oligourethanen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung als oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln. 

(Meth)Acryloylgruppen aufweisende Polyurethane (sogenannte Urethan(meth)acrylate) sind seit langem 
bekannt und als Bindemittel fur z.B. Lacke sehr gut geeignet (vgL z.B. DE-OS 2 737 406). Die relativ hohe 
VIskositat dieser Produkte erfordert praktisch Innmer die Mitverwendung von organischen Losungsmitleln. 

Auch wasserverdunnbare Urethan(meth)acrylate sind bekannt (vgl. z.B. DE-OS 2 936 039). Die Hydro- 
philie dieser bekannten Systeme basiert auf der Anwesenheit von ionischen Zentren. insbesondere von 
Sulfonatgruppen. die als Gegenionen Alkalikaticnen Oder Ammoniumionen (aus tert. Aminen) aufweisen, die 
in den aus den Systemen letztendlich erhaitenen OberzQgen wenigstens zum Teil verbleiben und deren 
Wasserresistenz erhebiich beeintrachtigen. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe. neue waflrige LSsungen oder Dispersionen 
von Urethan(metfi)acrylaten zur Verfugung zu stellen, die ohne Zusatz von Dispergiermittel. ohne Alkalika- 
tionen und ohne Ammoniumionen aus tert. Aminen lagerstabil sind und zu wasser- und chemikalienfesten 
Uberzugen mit guten mechanischen Elgenschaften ausgehartet werden konnen. 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaiSen 
Losungen oder Dispersionen bzw. des Verfahrens zu ilirer Herstellung geldst werden. Der erfindungswe- 
sentliche Punkt besteht darin. in die Urethan(meth)acrylate unter Verwendung von 2,2-Bis(hydroxymethyl)- 
alkancarbonsauren Carboxylgruppen einzubauen, die zumindest teilweise mit Ammoniak neutralisiert wer- 
den. 

Die DE-OS 3 641 494 betrifft ein ahnliches Verfahren, bei welchem in Wasser dispergierbare Polyuret- 
hanelastomere in analoger Weise anionlsch modifiziert werden. Es kann dennoch gesagt werden, daB die 
erfindungsgemafle Losung der gestellten Aufgabe im Hinblick auf diese Vorveroffentlichung nicht nahelie- 
gend war. da sich die nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen Oligourethane bzw. ihre 
Losungen oder Dispersionen in mehreren wesentlichen Punkten von den Polyurethanen der Entgegenhal- 
tung bzw. deren Losungen bzw. Dispersionen unterscheiden: 

- Bei den Polyurethanen der Vorveroffentlichung handelte es sich um Polyurethanelastomere, deren 
Molekule im wesentlichen aus Struktureinheiten bestehen. die auf den Einbau von hohermolekularen 
Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbeson- 
dere Hydroxylgmppen, zuruckzufiihren sind. In den erfindungsgemaflen Oligourethanen liegen keine 
derartigen Struktureinheiten vor. 

- Die Polyurethane der Vorveroffentlichung enthalten als weitere hydrophile Zentren end- oder seitens- 
taridig angeordnete. Ethylenoxideinheiten aufweisende Polyetherketlen. die ebenfails in den erfin- 
dungsgemafien Oligourethanen nicht vorliegen. 

- In den erflndungsgemaflen Oligourethanen liegen neben den Ammoniumcarboxylatgruppen gleichzei- 
tig {Meth)Acryoloylgruppen in erheblicher Konzentration vor. was bei den Polyurethanen der Vorverof- 
fentlichung nicht der Fall ist. Es konnte nicht erwartet werden, 6aB es moglich sein wurde, lagerstabile 
waUrige Losungen oder Dispersionen von Oligourethanen herzustellen, in denen gleichzeitig (Meth)- 
Acryloylgruppen und Ammoniak in Form von Ammoniumgruppen in jeweils betrachtlicher Konzentra- 
tion vorliegen. da bekannt ist, dafi Ammoniak wie auch primare oder sekundare Amine spontan mit 
aktivierten Doppelbindungen im Sinne einer Michael-Addition reagieren. Der Fachmann konnte daher 
nicht erwarten. dafi das Prinzip der ionischen Modifizierung gemafi DE-OS 3 641 494 auf (Meth)- 
Acryloylgruppen aufweisende Oligourethane der in den erfindungsgemaflen Losungen oder Dispersio- 
nen vorliegenden Art ubertragbar sein wurde. 

Gegenstand der Erfindung sind wafirige Losungen oder Dispersionen von (Meth)Acryloylgruppen 
aufwelsenden Oligourethanen. dadurch gekennzeichnet. da/3 die gelosten bzw. dispergierten Oligourethane 

i) einen Doppeibindungsgehalt in Form von (Meth)Acryloylgruppen. berechnet als =0 = 0=- 
{Molekulargewicht = 24), von 3 bis 15 Gew.-% und 

ii) bei einem pH-Wen der waBrigen Losungen oder Dispersionen von 6,0 bis 8.5 einen Gehall an 
zumindest teilweise mit Ammoniak neutralisiert vorliegenden Carboxylgruppen, der einer Saurezahl der 
Oligourethane von 20 bis 100 entspricht. 

aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Losungen oder Dispersionen, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, da^ man 

a) 20 bis 80 Gew.-% einer (Meth)Acryloylgruppen aufwelsenden Alkoholkomponente, bestehend aus 
mindestens einem (Meth)Acryloylgruppen aufwelsenden einwertigen Alkohols des Molekulargewichtsbe- 
reichs 116 bis 1.000. 

b) 4.5 bis 20 Gew.-% einer 2.2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsaure mit mindestens 5 Kohlenstoffato- 
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men und 

c) 15 bis 75 Gew.-% einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem organischen 
Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 1.000. 
in einer Eintopfreaktion. gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels, dergestalt 

5 2ur Reaktion bringt. daC man die Komponenten a) und b) vorlegt. gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten 
organischen Losungsmittels homogenisiert und, gegebenenfalls unter Zusatz eines geeigneten Katalysators, 
bei Temperaturen von 50 bis lOO' C mit der Komponente c) zur Reaktion bringt. bis das Reaktionsgemisch 
keine freien Isocyanatgruppen mehr enthalt. anschlieflend das Reaktionsgemisch in Wasser lost Oder 
dispergiert, wobei wahrend des Lose- bzw. Dispergiervorgangs die Carboxylgruppen durch Zugabe von 

70 Ammoniak zumindest teilweise neutralisiert werden, so dafl die resultierende Losung oder Dispersion einen 
pH-Wert von 6.0 bis 8.5 aufweist, mit der Mai3gabe, daiS sich die genannten Prozentsatze zu 100 erganzen, 
dais das Mengenverhaitnis der zum Bnsatz gelangenden Reaktionspartner a), b) und c) einem NCO/OH- 
Aquivalentverhaltnis von 0.5:1 bis 1:1 entspricht und im Qbrlgen innerhalb der gemachten Angaben so 
gewahit wird. dafl die resultierenden Oligourethane den obengenannten Gehalt an Gruppierungen fi) und (ii) 

75 aufweisen. 

Qegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die Venwendung dieser Losungen oder Dispersionen als 
Oder zur Herstellung von radikalisch hartbaren, wafirigen Beschichtungsmitteln. 

Bei der Komponente a) handelt es sich urn (Meth)Acryloylgruppen aufweisende einwertige Alkohole 
bzw. um beliebige Gemische derartiger Alkohole. Hieointer sind durchschnittllch pro MolekQI eine freie 

20 Hydroxylgruppe aufweisende Ester der Acrylsaure oder der Methacrylsaure mit mehnA^ertigen Alkoholen zu 
verstehen. Die Ester weisen ein Molekulargewicht von 116 bis 1.000, vorzugsweise 116 bis 750. auf. 
Beispiele fur solche ethylenisch ungesattigte Ester sind Hydroxyethyl(meth)acrylat. 2- und 3-Hydroxypropyl- 
(meth)acrylat. 2-. 3- und 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat und Umsetzungsprodukte aus (oxalkyliertem) Trime- 
thylolpropan mit (Meth)Acrylsaure wie z.B. das Reaktionsprodukt aus 2 Mol Acrylsaure und 1 Mol eines 

25 oxethylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 550. Oxethylierungsgrad ca. 4). 

Bei der Komponente b) handelt es sich um mindestens eine 2.2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsaure 
mit insgesamt mindestens 5 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise 2.2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure. 

Die Komponente c) besteht aus mindestens einem organischen Polyisocyanat. Geeignete Polyisocyana- 
te sind beliebige. aus der Polyurethanchemie an sich bekannte organische Polyisocyanate mit aliphatisch. 

30 . cycloaliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen. die vorzugsweise ein Molekularge- 
wicht von 168 bis 1.000. vorzugsweise von 168 bis 300. aufweisen. Geeignet sind beispielswelse 1- 
lsocyanato-3.3.5-trimethyl-5-isocyanatomethVI-cyclohexan (IPDI). 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethan. 
4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan, dessen technischen Gemische mit 2.4-Diisocyanatodiphenylmethan und 
gegebenenfalls den hoheren Homologen dieser Diisocyanate. 2.4-Diisocyanatotoluol und dessen technische 

35 Gemische mit 2,6-Diisocyanatotoluol. 

Geeignet sind auch Biuret-. Isocyanurat- oder Urethan-modifizierte Polyisocyanate auf Basis dieser 
einfachen Polyisocyanate. Diese Derivate weisen im allgemeinen ein bis zu 1.000 liegendes Molekularge- 
wicht auf. Die Herstellung derartiger Derivate ist beispielswelse in US-PS 3 124 604. US-PS 3 183 112, US- 
PS 3 919 218 Oder US-PS 4 324 879 beschrieben. 

40 Die in den erfindungsgemSBen Losungen oder Dispersionen vorliegenden Oligourethane weisen den 
bereits obengenannten Gehalt an olefinischen Doppelbindungen auf. Vorzugsweise liegt dieser Gehalt bei 4 
bis 10 Gew.-%. Die Saurezahl der Oligourethane liegt bei 20 bis 100.. vorzugsweise bei 25 bis 80 mgKOH/g. 
wobel die Saurezahl sowohl die freien ais auch die mit Ammoniak neutralisiert vorliegenden Carboxylgrup- 
pen umfaBt. Die Carboxylgruppen liegen zumindest teilweise, vorzugsweise zu 45 bis 100, insbesondere zu 

45 60 bis 100 % in mit Ammoniak neutralisierter Form. d.h. als Carboxylatgnjppen vor. Gleichzeitig wird bei 
der Neutralisation der Carboxylgruppen darauf geachtet, daO der pH-Wert der waBrigen Losungen oder 
Dispersionen bei 6,0 bis 8.5. vorzugsweise 6.5 bis 8.0, liegt. Der Festkorpergehait der erflndungsgemaBen 
Losungen oder Dispersionen liegt im allgemeinen bei 30 bis 55. vorzugsweise bei 35 bis 50 Gew.-%. 

Bei den erfindungsgemSBen Oligourethanen handelt es sich um Umsetzungsprodukte von vergleichs- 

50 weise niedennolekuren Ausgangsmaterialien, wobei hohe Mengen an ketlenabbrechend wirkenden Aufbau- 
komponenten mitven/vendet werden. Es ist daher gerechtfertigt, nicht von "Polyurethanen". sondern viel- 
mehr von "Oligourethanen" zu sprechen. deren aus der Stochiometrie der Ausgangsmaterialien errechenba- 
res mittleres Molekulargewicht bei 700 bis 5.000, vorzugsweise 700 bis 2.000. liegt 

Bei der DurchfUhaing des erfindungsgemaBen Verfahrens werden vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-% der 

55 Komponente a). 5 bis 19 Gew.-% der Komponente b) und 20 bis 70 Gew.-% der Komponente c) eingesetzt. 
wobei sich auch bei dieser bevorzugten Arbeitsweise die genannten Prozentangaben zu 100 erganzen. 
AuBerdem wird bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens darauf geachtet. dafl die Aus- 
gangskomponenten innerhalb der genannten Grenzen unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnis- 
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ses von 0,5:1 bis 1:1. vorzugsweise 0,7:1 bis 1:1. zum Einsatz gelangen. Im allgemeinen wird ein 
gerlngfiiglger Unterschua an Polyisocyanat c) eingesetzt, so da/3 das Ende der Umsetzung dann erreichi ist 
wenn im Reaktionsgemisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. SchlieiSlich wird bei der 
Durchfuhrung des erfindungsgemai3en Verfahrens durch geeignete Wahl von Art und Mengenverhaltnissen 

5 der genannten Reaktionspartner innerhalb der genannten Bereiche darauf geachtet, da/3 Oligourethane mit 
den genannten Kenndaten resultieren. 

Die erfindungsgenna/3e Umsetzung wird vorzugsweise in Gegenwart von inerten Losungsmittein bei 
Festgehalten von 60 bis 95 Gew.-% durchgefiihrt. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Dimethyldi- 
glykol. N-Methylpynrolidon, N-Methylcaprolacton, Ethylglykolacetat. n-Butylacetat. Aceton bzw. Qemlsche 

10 derartiger Losemittel. 

Zur Durchfuhrung der Umsetzung werden die (Meth)Acryloylgruppen aufweisende Alkoholkomponente 
a), die 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsaure b) und das vorzugsweise mitverwendete Losungsmittel 
homogenisiert, dann bei 50 bis 100*C das Polyisocyanat c) innerhalb eines Zeitraumes von 1 Minute bis zu 
2 Stunden zugegeben und das Reaktionsgemisch unter Ausnutzung der exothermen Reaktion solange bei 
75 60 bis lOO'C geriihrt, bis ein Harz mit den genannten Kenndaten resultiert Vorzugsweise erfolgt die 
Umsetzung in Gegenwart von Sauerstoff. d.h. beispielsweise unter Durchlelten von Luft. 

Zur Beschleunigung der Reaktion konnen geeignete Katalysatoren wie z.B. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinn- 
dilaurat. Triethylamin in Mengen von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des gesamten 
Reaktionsansatzes, zugesetzt werden. 
20 Das Reaktionsprodukt kann durch Zugabe geeigneter Inhibitoren und Antioxidantien von je 0,001 bis 0.3 
Gew.-%, bezogen auf Gesamtmischung, vor vorzeitiger und unerwunschter Polymerisation geschOtzt 
werden. 

Werden besonders hohe Anforderungen an den Restgehalt organischer Losemittel gestellt, so kann ein 
Teil des Losemittels vor und/oder wahrend und/oder nach der Neutralisation bzw. dem Losen oder 
25 Dispergieren des Harzes in Wasser destillativ abgetrennt werden. Eine destillative Abtrennung von Losemit- 
teln aus der Losung oder Dispersion ist dabei nur bei solchen Losemittein sinnvoll, die mit Wasser ein 
Azeotrop bilden. 

Nach der Urethanisierungsreaktion konnen zur Erzielung bestimmter Elgenschaften auch geringe 
Mengen anderer organischer Losemittel wie z.B. Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol. n-Butanol. tert--Butanol. 
30 Pentanol. Hexanol. Octanol, Butylglykol. Ethylglykol, Butyldiglykol. Ethyldlglykol, Methyldiglykcl. Methox- 
ypropanol zugesetzt werden. 

Die vorzugsweise in Form von 60- bis 95-gew.-%igen Losungen In organischen Losungsmittein 
anfallenden Umsetzungsprodukte werden in Form dieser Losungen in einem Gemisch aus Wasser und 
Ammoniak gelost bzw. disperglert, wobei das Ammoniak. wie bereits ausgefuhrt. vorzugsweise in einer 
35 solchen Menge eingesetzt wird. dafl 45 bis 100. vorzugsweise 60 bis 100 %. der Carboxylgruppen 
neutralisiert werden. wobei gleichzeitig darauf zu achten ist. da/3 der pH-Wert der entstehenden Losung 
Oder Dispersion bei 6.0 bis 8,5. insbesondere 6.5 bis 8.0. iiegt. Die Wassennenge wird so bemessen, daB 
ein Feststoffgehalt innerhalb der bereits obengenannten Bereiche resultiert. 

Die auf diese Weise erhaltenen waBrigen Dispersionen oder Losungen stellen wertvolle wa/3rige 
40 Bindemlttel fur Uberzugsmittel dar. Sie konnen als solche oder in Kombination mit den aus der Lacktechno- 
logie bekanten Hilfs- und Zusatzmittel wie z.B. Fullstoffen, Pigmenten. Losungsmittein. Verlaufshllfsmittein 
u. dgl. zur Herstellung von Beschichtungen auf beltebigen Substraten verwendet werden. 

Geeignete Substrate sind Papier. Kartonage, Leder, Holz, Kunststoffe. Vlies. Textilien. keramische 
Materialien. mineralische Materialien, Glas. Metall. Kunstleder, fotografische Materialien wie z.B. mit fotogra- 
45 fischer Schicht versehenes Papier. 

Der Auftrag der Beschichtungsmittel kann auf bekannte Weise durch Spritzen. Rakeln, Walzen. 
Streichen. Tauchen oder Glei3en erfolgen. Nach Verdunsten des Wassers sowie gegebenenfalls mitvenwen- 
deten inerten Losungsmittein kann die Vernetzung der Uberzuge entweder mittels energiereicher Strahlung. 
wie UV-Licht. Bektronen- oder Gammastrahlen oder durch Hartung mit Metallsalzen von Sikkativsauren und 
50 (Hydro)-Peroxiden oder mit Metallsalzen von Sikkativsauren oder mit (Hydro)-Peroxiden alleine bei Tempe- 
raturen zwischen 80 'C und 250 'C erfolgen. Bei Temperaturen Ober 150'C kann oft auch auf Zugabe von 
(Hydro)-Peroxiden und/oder Metallsalzen verzichtet werden. 

im Falle der Vernetzung mittels UV-Bestrahlung Ist es notwendig, den Oberzugsmassen Fotoinitiatoren 
hinzuzufQgen. 

55 Als Fotoinitiatoren sind die ublichenveise eingesetzten Verbindungen geeignet. wie sie z.B. in der 
Monographie von J. Korsar, Light-Sensitive Systems, J. Wiley & Sons, New York - London - Sydney 1965, 
beschrieben sind. 

Weiterhin gut geeignet sind Benzoinether wie Benzoinisopropylether, Benzilketale, wie z.B. Benzildime- 
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thylketal und Hydroxyalkylphenone, wie z.B. 2-Hydroxy-2-metyl-1-phenylpropan-1-on. 

Die erwahnten Fotoinitiatoren, die je nach Verwendungszweck der erfindungsgemaflen Massen in 
Mengen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%. vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der 
dispergiert vorllegenden Reaktionsprodukte, eingesetzt werden. konnen als einzelne Substanz oder. wegen 

5 haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte. auch in Kombinatlon miteinander verwendet werden. 

Die gegebenenfalls eingesetzten Sikkatlve sind z.B. Cobalt-. Blei- oder Mangansaize von Sauren wie 
Leinolfettsaure, Tallolfettsauren, Sojaolfettsauren, von Harzsauren, wie Abietinsaure und Naphthensaure 
Oder von Essigsaure und Isooctansaure. Sie werden, falls Oberhaupt. in Form von organischen Losungen In 
solchen Mengen eingesetzt. dafl der Metallgehalt. bezogen auf das Gewicht der dispergiert vorliegenden 

70 hydrophilen und hydrophoben Polyurethane 0,001 bis 1 Gew.-% entspricht 

Als (Hydro)-Peroxide seien beispielhaft genannt: Dicumylperoxid. Di-tert.-butylperoxid, Benzoylperoxld, 
Cyclohexanonperoxid. Methylethylketonperoxid. Acetylacetonperoxid. DInonylperoxid, Bls-(4-tert.-butylcyclo- 
hexyl)-peroxydicartonat. tert.-Butylhydroperoxid. 2,5-Dimethylhexan-2.5-hydroperoxld. Diisopropyl-benzol- 
monohydroperoxid und Wasserstoffperoxid. Vorzugsweise werden diese (Hydro)-Peroxide in Mengen von 1 

75 bis 10 Qew.-%. bezogen auf das Gewicht der dispergiert oder gelost vorliegenden Oligourethane einge- 
setzt. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 
Beispiele 

20 

Die in Tabelle 1 genannten Mengen an Komponenten a) und b) werden zusammen mit 0,2 % 
Zinndioctoat und 0.1 % 2,6-Di-t.-butyl-p-kresol in Butylacetat (siehe Tabelle 1) gelost und unter Durchleiten 
von Luft auf 60 'C erwSrmt Dann wird die in Tabelle 1 genannte Menge an Komponente c) zugetropft. 
Nach 1 Stunde wird die Temperatur auf 80* C erhoht und die Mischung bei dieser Temperatur gehalten, bis 

25 der NCO-Gehalt auf kleiner 0,1 % gefallen ist. 

Die so erhaltene Losung eines (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Oligourethans wird dann mit soviel 
einer Losung von Ammonlak in Wasser versetzt. dafl ein Festgehalt von 50 % resultiert. Dabei wird soviel 
Ammoniak zugesetzt, dafi der Neutralisationsgrad, bezogen auf die eingesetzte Dimethylolpropionsaure bei 
80 % liegt. AnschlieJSend wird soviel einer Losung von Ammoniak in Wasser zugegeben, daJ3 der pH-Wert 

30 . der entstehenden wafirigen Dispersion oder Losung bei ca. 7 liegt. Die entstandenen Festgehalte und pH- 
Werte sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Verwendungsbeispiele 
a) Fotochemische Hartung: 

so Die Produkte der Beispiele 1 , 2. 3 und 4 wurden vor Zugabe ammoniakalischen Wassers jeweils mit 5 
% 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenyI-propan-1-on versetzt. 

Die waflrigen Disperslonen wurden dann mit einer Naflfilmstarke von 60 y.m auf eine Glasplatte 
aufgebracht Die Aushartung erfolgte nach Abdunsten des Wasers unter 2 IST-Strahlenn (Impuls-Strahler der 
Fa. Strahlentechnik Hildebrand. Werner und Pfleiderer. Leistung 80 Watt/cm, Strahlerabstand 20 cm) und 14 
55 nn/Min. Verarbeitungsgeschwindigkeit. 

Es entstanden klare, kratzfeste. wasser- und chemikalienbestandige Oberzuge mit hoher Harte 
(Pendeldampfung nach Konig, DIN 53 157:ca. 200 sec.) 

Die Prufung der Kratzfestigkeit erfolgte mit dem Rngernagel; die Prufung der Wasser- und Chemlka- 
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lienbestandigkeit erfolgte durch Auflage von WattbSuschen getrankt mit: 

- Wasser (16 Stunden) 

- Ethanol. 50 %ig (1 Stunde) 

- Reinigungsmittel (1 Stunde) 
5 - Aceton (10 Sekunden) 

b) Thermische Hartung: 

Die wafirigen Oispersionen der Beispiele 2, 3. 5 und 6 warden mit einer NaBfilmstarke von 60 um auf 
10 eine Glasplatte aufgebracht und 30 Min. bei 180'C gehartet. Es entstanden klare, harte. kratz- und 
wasserfeste Oberzuge. 

Patentanspriiche 

IS 1. WaiSrige Losungen oder Dispersionen von (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Oligourethanen, da- 
durch gekennzelchnet. dafl die gelosten bzw. dispergierten Oligourethane 

i) einen Doppelbindungsgelialt in Fornn von (Meth)Acry(oylgruppen, berechnet ais =C = C = 
(Molekuiargewicht = 24). von 3 bis 15 Qew.-% und 

li) bei einem pH-Wert der w3/3rigen Losungen oder Dispersionen von 6.0 bis 8.5 einen Gehait an 
20 zumindest teilweise mit Ammoniak* neutralisiert vorliegenden Carboxylgruppen, der einer Saurezahl 

der Oligourethane von 20 bis 100 entspricht. 
aufweisen. 

2. Verfahren zur Hersteilung von waiJrigen Losungen oder Dispersionen von (Meth)Acryloylgruppen 
25 aufweisenden Oligouretlianen gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB man 

a) 20 bis 80 Gew.-% einer (Meth)Acry[oylgruppen aufweisenden Alkoholkomponente. bestehend aus 
mindestens einem (l\/leth)Acryioylgruppen aufweisenden einwertigen Alkohols des Molekularge- 
wiclitsbereiclis 116 bis 1.000, 

b) 4.5 bis 20 Gew.-% einer 2,2-Bls(hydroxymethyi)alkancarbonsaure mit mindestens 5 Kohlenstoff- 
30 . atomen und 

c) 15 bis 75 Gew.-% einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem organischen 
Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 1.000, 

in einer Eintopfreaktion, gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels. derge- 
stalt zur Reaktion bringt. daB man die Komponenten a) und b) vorlegt, gegebenenfalls unter Zusatz 

35 eines inerten organischen Losungsmittels homogenisiert und, gegebenenfalls unter Zusatz eines 
geeigneten Katalysators, bei Temperaturen von 50 bis 100' C mit der Komponente c) zur Reaktion 
bringt, bis das Reaktionsgemisch keine freien Isocyanatgruppen mehr enthalt, anschlieflend das 
Reaktionsgemisch in Wasser lost oder dispergiert, wobei wahrend des Lose- bzw. Dispergiervorgangs 
die Carboxylgruppen durch Zugabe von Ammoniak zumindest teilweise neutralisiert warden, so daB die 

40 - resultierende LSsung oder Dispersion einen pH-Wert von 6,0 bis 8.5 aufweist, mit der Maflgabe, daB 
sich die genannten Prozentsatze zu 100 erganzen, dafl das Mengenverhaltnis der zum Einsatz 
gelangenden Reaktionsparther a), b) und c) einem NCO/OH-Aquivalentverh§ltnis von 0.5:1 bis 1:1 
entspricht. und im ubrigen innerhalb der gemachten Angaben so gewahit wird. dafl die resultierenden 
Oligourethane den in Anspruch 1 genannten Gehait an Gruppienjngen (i) und (ii) aufweisen. 

45 

3. Venvendung der waBrigen Losungen oder Dispersionen von (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden 
Oligourethanen gemaB Anspruch 1 als oder zur Hersteliung von radikaiisch hartbaren, waBrigen 
Beschtchtungsmitteln. 

50 



55 
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0 Wassrige Losungen oder Dispersionen von (Meth)Acrylolylgruppen aufweisenden Oligouretlianen, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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(§) Wafirtge Losungen Oder Dispersionen, die einen 
pH-Wert von 6,0 bis 8,5 aufweisen. von (Meth)- 
Acryloytgruppen aufweisenden Oligourethanen mil 
einem Doppelbindungsgehalt in Form (Meth)- 
Acryloylgruppen, berechnet als =C = C= von 3 bis 
15 Gew.-% und einem Gehalt an zumlndest teilwelse 
mit Ammoniak neutraiisiert vorliegenden Carboxyl- 
gruppen, der einer Saurezahl der Oligourethane von 
20 bis 100 entspricht, ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Losungen oder Dispersionen aus (Meth)- 
Acryloylgruppen aufweisenden Alkoholen, 2.2-6is- 
(hydroxymethyl)alkancarbonsauren und organischen 
Polyisocyanaten in einer Eintopfreaktion und an- 
schlie/Sendem Losen oder Dispergieren des Reak- 
tionsprodukts in Wasser unter Zugabe von Ammoni* 
ak zwecks zumindest teilweiser Neutralisation der 
vorliegenden Carboxylgruppen und die Verwendung 



der wa/3rigen Losungen Oder Dispersionen als oder 
zur Herstellung von radikalisch hartbaren. wa/Srigen 
Beschichtungsmittetn. 
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